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摘要　从天然高分子和合成高分子两大类化合物出发，总结归纳了有机大分子抑制剂在多金属硫化矿浮选分离中的应用进
展，阐述了有机大分子抑制剂在矿物表面的作用机制及其抑制机理，并结合应用实例综述了天然大分子抑制剂和合成大分子

抑制剂在多金属硫化矿分离中的抑制效果及应用现状，预测了有机大分子抑制剂的未来发展方向。
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引言

随着国民经济的不断发展，矿产资源的持续高位

开采与利用，易分选的硫化矿资源已逐渐消耗殆尽，取

而代之的是待开发的难选贫矿资源。而国内硫化矿资

源多以复杂多金属矿为主，分选难度和处理成本通常

都较国外同类资源更高，这直接导致我国同类矿产品

竞争力弱，甚至某些重要金属资源主要依赖进口。重

要金属资源的进口依赖性极大程度地增加了我国经济

发展的不确定性及风险性。因此提高国内多金属硫化

矿资源的综合利用程度在国际贸易保护主义抬头的今

天显得尤为重要。浮选作为矿物分离的重要方式之

一，过程中涉及捕收剂、起泡剂和调整剂等不同浮选药

剂间的协同作用。通常为了达到“提质降杂”的目的，

浮选过程中抑制剂的应用成为高效浮选分离的重要技

术手段之一。

硫化矿浮选分离抑制剂大致可以分为无机抑制剂

和有机抑制剂两大类。无机抑制剂通常抑制能力强、

选择性能佳，但也普遍存在药剂用量大、环境污染严重

等问题。相较于无机抑制剂，有机抑制剂则通常具备

来源广泛、种类多样等优势，并且有机抑制剂通常结构

更为复杂，然且具备一个或多个可供改性的活性位点，

可根据特定矿物分离体系进行灵活的分子结构设计，

因此，有机抑制剂具有更强的选择性和适应性。而在

有机抑制剂分子结构中，按其分子量大小通常可以将

其分为小分子有机抑制剂和大分子有机抑制剂（一般

分子量１００００以上可称为大分子化合物［１］）；大分子

有机抑制剂由于其亲固基团及亲水基团更多，相应的

抑制能力也更强，而成为近些年矿物加工领域研究的

热点之一。本文主要通过对抑制剂作用机理的阐述并

结合相关应用实例，综述了近些年来有关大分子有机

抑制剂在硫化矿浮选分离中的应用。本文按照抑制剂

的来源不同，分别从天然大分子抑制剂和合成大分子

抑制剂两个方面进行阐述。

１　天然大分子有机抑制剂

天然大分子有机抑制剂由于其来源广泛、价格低

廉、环境友好、资源可再生和抑制能力突出而备受科研

人员青睐。天然大分子有机抑制剂主要包括多糖类

（如淀粉、糊精、瓜尔胶和纤维素等）、单宁类、木质素



类和腐殖酸类等。同时为了解决天然大分子抑制剂选

择性差和水溶性不足等缺点，也出现了一些在天然大

分子结构基础上改性的产品，如羧甲基纤维素

（ＣＭＣ）、改性瓜尔胶和改性淀粉等抑制剂。

１．１　天然大分子抑制剂

１．１．１　多糖类抑制剂

多糖是一类由单糖分子聚合而成的高分子碳水化

合物，其广泛存在于自然界中，按其组成单糖种类可以

分为均多糖（由同一种单糖缩合而成，如淀粉、纤维素

和糖原等）和杂多糖（由两种或以上单糖缩合而成，如

透明质酸和半纤维素等）两大类［２］。多糖类抑制剂的

作用机理通常是通过结构中含有的 －Ｏ－及 －ＯＨ等
基团，通过氢键和范德华力等分子间作用力吸附在矿

物表面上，利用多糖分子结构中含有的多个羟基增加

矿物表面的亲水性能，亦或是通过与吸附在矿物表面

的捕收剂等浮选药剂相结合或作用，通过多糖类抑制

剂的大分子结构屏蔽捕收剂，从而实现对矿物的抑

制［３］。目前应用较多的多糖类抑制剂主要包括淀粉、

瓜尔胶和糊精等。

ａ．淀粉
淀粉是由α－Ｄ－吡喃葡萄糖分子通过１，４－糖苷

键或１，６－糖苷键首尾相连而成的多糖结构天然大分
子，分子式为（Ｃ６Ｈ１０Ｏ５）ｎ。淀粉具有原料可再生、绿色
环保、价格低廉和易于改性等优点而广泛应用于食品

和医药等多个工业领域［４－７］。在矿物加工领域主要用

作絮凝剂和抑制剂［８］，作为抑制剂多用作赤铁矿抑制

剂，在硫化矿浮选中应用研究不多。淀粉可以通过结

构中的羟基与矿物表面作用而吸附在矿物表面上，并

通过氢键与水分子作用形成亲水层，以增加矿粒表面

的亲水性；也可以通过与吸附在矿物表面上的捕收剂

等浮选药剂作用，而吸附在矿物表面，以降低矿物表面

疏水性而实现其抑制作用［９－１０］。淀粉的抑制作用与其

结构、来源和分子量等多个因素密切相关。Ｚｈｏｕ等
人［１１］以淀粉作为黄铁矿抑制剂，用于亚烟煤和次烟煤

的脱硫过程，得到了含量及回收率均高于９５％的黄铁
矿精矿。但是天然淀粉结构中只存在羟基一种活性基

团，与矿物作用的选择性差，且还存在溶解性不好、药

剂用量大和选别产品难处理等问题。为解决上述问

题，现今越来越多关于改性淀粉在矿物加工领域的研

究报道，如磷酸酯淀粉、氧化淀粉等，但其通常多用作

赤铁矿等氧化矿的浮选抑制剂［６］。

ｂ．瓜尔胶
瓜尔胶结构如图１所示，属于非离子类多糖结构，

依产地的不同其分子量通常分布在１０万到２００万之

间；瓜尔胶的主链结构通过 β－１，４－糖苷键连接甘露
糖而成，支链结构则由半乳糖通过 α－１，６－糖苷键连
接而得。瓜尔胶的优势在于其来源广泛和水溶性好；

瓜尔胶主要通过分子中含有的羟基基团，以氢键作用

或者与矿物表面的金属氢氧化物相作用等多种方式与

矿物结合，以增加矿物表面的亲水性，从而实现其抑制

作用［１２］。

Ｂｉｃａｋ等人［１３］研究表明，天然瓜尔胶对黄铁矿具

有强烈的抑制作用，并且该抑制作用与瓜尔胶的分子

量和矿浆中的钙离子无关，只与矿浆 ｐＨ相关。作者
通过软硬酸碱理论进行了解释，认为在酸性条件下，瓜

尔胶通过氢键吸附在黄铁矿表面上，而在碱性条件下

则通过与黄铁矿表面上的羟基化金属质点相互作用而

吸附在其表面上。

图１　瓜尔胶化学结构
Ｆｉｇ．１　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｇｕａｒｇｕｍ

Ｌａｓｋｏｗｓｋｉ［１４］研究同样证明羟基化金属质点在瓜
尔胶抑制过程中的重要性。邱仙辉等人［１５］通过对浮

选过程中加药顺序的调整，也间接证明了羟基化金属

质点的重要作用。其研究表明，捕收剂乙基黄药与瓜

尔胶的加药顺序对其抑制作用影响十分巨大；当乙基

黄药先于瓜尔胶加入到浮选体系中时，由于矿物表面

的活性金属质点被捕收剂占据，瓜尔胶便无法在矿物

表面吸附，难以起到抑制作用；但当瓜尔胶先于捕收剂

加到矿浆中时，则可以优先吸附于矿物表面，即便后续

乙基黄药可以共吸附在矿物表面，也由于瓜尔胶分子

量大、亲水基团多而掩盖其疏水作用。该研究还得出

了瓜尔胶对黄铁矿的抑制作用最强，其次是黄铜矿，最

后是方铅矿，并且随着矿浆 ｐＨ的升高抑制能力也增
强的结论。

ＴａｎＸｉｎ等人［１６］对于阳离子化瓜尔胶的研究表

明，当阳离子化瓜尔胶加入时，瓜尔胶抑制剂对方铅矿

影响不大，却可以选择性地与闪锌矿作用，从而实现对

闪锌矿的抑制。郭蔚［１７］等人将瓜尔胶作为黄铁矿抑

制剂应用于含硫精矿的分离过程，在铜回收率８２．１３％
的情况下，可将给矿铜品位从１５．５８％提高至２１．６７％。
然而关于瓜尔胶的应用多以原粉为主，关于改性瓜尔

胶在矿物加工过程中的研究及应用报道较少。
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刺槐豆胶与瓜尔胶同属胶类高分子抑制剂，并且

在矿物加工工业中的应用研究也较多。陈渊淦等

人［１８］研究了不同胶类大分子在黄铜矿浮选过程中对

滑石的抑制作用。试验结果表明，刺槐豆胶可以通过

疏水作用与滑石表面结合，并且刺槐豆胶的抑制作用

强于瓜尔胶、黄原胶和果胶等，刺槐豆胶在抑制滑石的

同时对黄铜矿影响较小，不会影响黄铜矿回收率。冯

博等人［１９］的研究发现，刺槐豆胶本身的选择性并不足

以有效分离闪锌矿和方铅矿，但是在氧化剂高锰酸钾

的加入下却可以实现闪锌矿与方铅矿的有效分离，这

是由于高锰酸钾氧化闪锌矿表面，进而促进刺槐豆胶

在闪锌矿表面上的吸附，强化对闪锌矿的抑制作用。

郭蔚等人［１７］研究证明，刺槐豆胶是一类优良的铜硫分

离抑制剂，其研究表明，刺槐豆胶通过化学作用吸附于

黄铜矿表面，通过物理作用吸附于黄铁矿表面。在矿

浆ｐＨ７的条件下，可从铜品位１５．５８％给矿中获得铜
品位２１．６７％、回收率８２．１３％的铜精矿。

除瓜尔胶外，同属于半乳甘露聚糖类的田菁胶、葫

芦巴胶和果胶等也有相应在矿物加工领域中的应用报

道，一般都用作脉石矿物的抑制剂，但这方面的研究较

少，而且该类生物质资源产量不高，限制了其工业化应

用，在此不再细述。

ｃ．糊精
糊精是淀粉的水解产物，其分子量较淀粉更低，溶

解性能也更好，通常用作黄铁矿的抑制剂。研究表明，

当矿浆ｐＨ大于４时，糊精可以吸附在氧化后的黄铁矿
表面氢氧化物质点上起到抑制作用，并且该抑制作用

并非通过竞争性吸附降低捕收剂黄药在黄铁矿表面的

吸附，而是通过糊精本身的强亲水作用掩盖黄药和双

黄药等的捕收作用而实现［２０］。Ｄｒｚｙｍａｌａ等［２１］用土豆

淀粉经热裂解制备糊精抑制剂，并将其应用于某铜铅

混合精矿分离浮选过程，当糊精加入量２５００ｇ／ｔ、乙基
黄药５０ｇ／ｔ、起泡剂５０ｇ／ｔ时，可得到铜含量３８．１％、
回收率７７％的铜精矿以及铅含量７．３％、回收率８３％
的铅精矿。Ｂｒａｇａ等人［２２］将糊精应用于钼精矿的提钼

降杂过程中，在糊精用量 １００ｇ／ｔ时，可得到钼品位
９３．４％、回收率９５％的钼精矿产品。周济等人［２３］将糊

精应用于低阶煤反浮选脱硫工艺过程，试验结果显示，

使用糊精可以得到合格的精煤，实现反浮选脱硫的目

的。李国栋［２４］则将糊精作为铅抑制剂应用于铅锌混

合精矿的浮选分离，当混合精矿铅品位１８．１５％和锌
品位２７．２３％时，获得的锌精矿铅品位降至４．４７％，锌
品位提高至４２．２６％，其回收率达到７１．８９％。

ｄ．其他多糖类
葡甘聚糖（或称葡甘露聚糖、魔芋胶和魔芋葡甘露

聚糖）是葡萄糖单元和甘露糖残基通过 β－１，４－糖苷

键聚合而成的高分子杂多糖，其水溶性较其它多糖大

分子更好，因此抑制作用也比淀粉、糊精和瓜尔胶类更

强。Ｌｉｕ［２５］等人将葡甘聚糖应用于铜硫分选过程中，
试验表明，葡甘聚糖可以选择性地抑制黄铁矿，当葡甘

聚糖加入量为 １０ｍｇ／Ｌ时，黄铁矿的回收率仅为
２．１１％，此时黄铜矿回收率为 ９２．０６％。ＸＰＳ测试证
明，葡甘聚糖主要通过氢键等分子间作用力物理吸附

于黄铁矿表面而起到抑制作用。

海藻酸类化合物也是一类具有潜在应用价值的天

然生物质资源，Ｃｈｅｎ等人［２６］将海藻酸应用于黄铜矿与

方铅矿的分离过程中，人工混合矿分离试验结果表明，

在海藻酸的作用下，可将原矿铜品位由８．２９％提高至
２３．６８％，并保持８１．５２％的较高回收率。接触角、吸附
试验和红外光谱等测试均表明，海藻酸可以选择性地

通过化学键与方铅矿稳定结合，却只能通过物理吸附

的方式吸附于黄铜矿表面。与瓜尔胶的对比试验证

明，海藻酸类化合物对方铅矿的抑制作用更强，是一类

更具潜力的铜铅分离抑制剂。

１．１．２　单宁类

通常是指单宁酸类化合物，也称之为鞣酸，其分子

结构中含有四个极性的酚羟基，可以通过分子中的酚

羟基与金属离子通过静电或络合等作用吸附在矿物表

面上，起到抑制作用［２７］。邱仙辉等人［２８］研究表明，鞣

酸可以应用在铜铅混合精矿的浮选分离过程，鞣酸通

过结构中的酚羟基与方铅矿结合，而与黄铜矿的作用

较弱，可以实现选择性地抑铅浮铜；在给矿铜品位为

２．０３％时，获得铜品位２３．７７％和回收率５５．８６％的铜
精矿。

无机类抑制剂通常需要在碱性条件下发挥抑制作

用，而单宁化合物的优势在于其在酸性及碱性条件下

均可起到抑制作用［２９］。Ｌｉｕ［３０］等人将单宁用做黄铁矿
抑制剂应用于铜硫分离过程中，在实验室条件下获得

了较理想的浮选指标。Ｓａｒｑｕíｓ等人［３１］将单宁作为选

择性抑制剂用于硫化矿的优先浮选中，并详细考察了

单宁用量、矿浆ｐＨ等条件对其抑制性能的影响，试验
结果表明，单宁可以作为黄铁矿选择性抑制剂应用于

铜硫分离过程中，以替代无机类抑制剂。

１．１．３　腐殖酸类

腐殖酸是一类经微生物作用及一系列复杂物理化

学过程所形成的具有高分子结构并带有胶体特性的多

官能团无定型有机生物质。腐殖酸组成复杂，且分子

结构不确定，可以确定腐殖酸结构中含有芳环和酯环

等，并且在环上连有大量羧基、羟基、羰基、醌基以及甲

氧基等多种官能团［３２－３３］。腐殖酸可以通过吸附以及
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与矿物表面金属离子络合而结合在矿物表面上，并通

过分子中的羧基和羟基等亲水性基团与水分子作用，

形成亲水层而对矿物产生抑制作用。Ｌｉｕ等人［３４］将腐

殖酸应用于铜铅分离浮选过程中，吸附量和红外测试

表明，腐殖酸在新鲜的方铅矿表面吸附能力较弱，但当

矿物氧化后腐殖酸则可以通过与其表面上的硫酸铅化

学结合吸附于方铅矿表面上，而发挥抑制作用。闭路

试验可以得到铜品位３０．４７％、回收率８９．１６％的铜精
矿，以及铅品位５０．３４％、回收率９８．４２％的铅精矿，且
同等条件下抑制效果优于重铬酸钾。ＬｉｕＱｉ等人［３５］在

研究辉钼矿与滑石的分离中发现，腐殖酸在 ｐＨ３～１１
的较宽范围内能够强烈抑制辉钼矿，而却只在强酸性

（ｐＨ３）条件下才对滑石起作用。药剂平衡吸附试验
表明，腐殖酸在辉钼矿表面的吸附远大于在滑石表面，

并且红外光谱、ＡＦＭ（原子力显微镜）等测试均证明，腐
殖酸会优先吸附在辉钼矿表面上，可以用作辉钼矿与

滑石分离浮选的抑制剂。ＱｉｎＷｅｎｑｉｎｇ等人［３６］利用石

灰和腐殖酸组合用药抑制黄铁矿以浮选闪锌矿，实际

矿石试验结果表明，在石灰加入量８５０ｇ／ｔ、腐殖酸加
入量３０ｇ／ｔ、矿浆ｐＨ１１．５的药剂制度下，得到了锌含
量４６．０１％、回收率 ９０．１１％的锌精矿。ＦＴ－ＩＲ、ＸＰＳ
和接触角等测试结果表明，在石灰加入后，矿浆中的含

钙组分（主要是Ｃａ２＋和Ｃａ（ＯＨ）＋）会促进腐殖酸在黄
铁矿表面上的化学吸附，而与闪锌矿只能通过弱的相

互作用而结合，因此在黄铁矿表面吸附量更大，从而起

到选择性抑制的效果。

１．２　改性天然大分子

天然大分子抑制剂通常存在结构复杂、抑制作用

强、来源广泛和绿色环保等优势，但同样也存在选择性

差和水溶性不好等缺点。为了解决这些应用问题，通

常在天然大分子结构中进一步通过化学改性的手段引

入某些极性基团或水溶性基团，增加其水溶性以及与

矿物作用的选择性，以适应矿物加工过程特定的功能

需求，满足日常生产所需。常见的化学改性手段主要

包括羧甲基化和磺酸化等改性方法。

１．２．１　羧甲基化改性产物

由于羧甲基化改性简便、工艺成熟，现已发展为生

物质资源最常用的改性方式之一。通常可以通过多糖

类改性底物在温和条件下与氯乙酸等改性试剂反应而

制得［３７－３８］，羧甲基化改性可以引入极性更强的羧基，

一方面可以增强与矿物表面金属离子的作用，另一方

面也可以增加产物的水溶性，增强其抑制能力。

羧甲基纤维素（ＣＭＣ）是应用最广泛、技术也最成
熟的改性生物质之一，在矿物加工中通常用作滑石等

易浮脉石与硫化矿物分离过程中滑石的抑制剂。ＣＭＣ
对滑石的抑制作用主要通过分子结构中的羟基与滑石

表面形成氢键以及与钙离子形成化学键而吸附在滑石

表面上，通过数量众多的羟基和羧基等亲水基团增加

滑石亲水性，从而增大滑石与目的硫化矿物的疏水性

差别［３９］。通常ＣＭＣ对滑石的抑制作用与分子本身结
构、取代度和分子量等因素密切相关，并且对浮选环境

也比较敏感，但是却与 ＣＭＣ加入量关系不大，这可能
是由于ＣＭＣ吸附于滑石表面后，会在矿物表面上形成
负电层，由于静电斥力作用，会影响后续 ＣＭＣ等负电
荷药剂进一步吸附［４０－４１］。齐超等人［４２］研究表明，ＣＭＣ
分子量越大对滑石抑制效果越好，而取代度的增加则

会降低其抑制作用，并且不同来源的纤维素原料也会

由于分子结晶度等的差异造成取代均匀程度不同，使

得抑制效果也不一致。罗春华等人［４３］以 ＣＭＣ为滑石
抑制剂，经“一次粗选两次精选两次扫选”流程浮选铜

镍硫化矿，可从铜镍品位分别为０．１４％和０．６３％的原
矿，得到铜镍品位分别为１．１８％和５．９４％，回收率分
别为８２．２３％和７９．９３％的精矿。李长斌等人［４４］则将

ＣＭＣ用于滑石与黄铁矿的浮选分离，试验结果表明，
在铜离子加入后，ＣＭＣ可以选择性抑制滑石，浮选精
矿中黄铁矿回收率为 ９０．８％，同时滑石回收率由
５７．０７％降至８．９９％。

此外，ＣＭＣ对方铅矿的抑制作用也十分显著，
ＣＭＣ对方铅矿的抑制与其分子结构紧密相关［４５］。研

究表明，ＣＭＣ与方铅矿主要依靠方铅矿表面的羟基铅
和ＣＭＣ结构中羧基间的静电吸附，以及与矿物表面上
的ＨＰｂＯ２

－间所形成的氢键而产生吸附作用，并在矿物

表面形成水化层，从而降低方铅矿的可浮性［４６］。印万

忠等人［４７］将 ＣＭＣ用于铜铅混合精矿分离浮选过程
中，将其与硫酸铝复配使用，经一次粗选便可获得铜品

位２２．４９％、回收率７７．２９％的铜精矿和铅品位４１．３８％、
回收率９５．０１％的铅精矿。

羧甲基化瓜尔胶目前在国内外主要用于石油和日

化等行业，但随着绿色环保和可持续发展理念的深入，

瓜尔胶类抑制剂也越来越多的受到矿物加工工作者的

青睐［４８－４９］。罗彤彤等人［５０－５１］利用氯乙酸改性瓜尔

胶，制得羧甲基化瓜尔胶抑制剂，作为滑石抑制剂应用

于某铜矿的浮选过程，浮选试验证明，瓜尔胶的分子量

和取代度均会不同程度的影响浮选结果。

此外也有包括羧甲基壳聚糖［５２］和羧甲基糊精［５３］

等在内的一些多糖类衍生物在矿物加工领域的研究报

道，但相关研究仍有待进一步深入。

１．２．２　木质素磺酸盐聚合物类

木质素属于天然可再生的高分子有机物，通常通
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过亚硫酸盐法制浆改性而得到木质素磺酸盐类聚合

物［５４－５５］，其基本分子单元结构如图２所示。改性后的
木质素磺酸盐分子中含有更多的羟基、羧基和磺酸基

等亲水基团，同时分子交联度也有所增加，其抑制作用

因此也较木质素更强［５７］。

图２　改性木质素磺酸盐化学结构［５５］

Ｆｉｇ．２　Ｃｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆｍｏｄｉｆｉｅｄｌｉｇｎｏｓｕｌｆｏｎａｔｅｓ

Ｍｕ等人［５８］研究了改性木质素磺酸盐对黄铁矿的

抑制作用，研究表明，木质素磺酸盐通过在黄铁矿表面

上的吸附使得黄铁矿表面钝化，从而阻碍黄药在黄铁

矿表面上的氧化，以及减缓表面电化学氧化等反应的

进行，使黄铁矿得以被抑制。同时，Ｍｕ等人［５９］发现，

在黄铁矿被铜离子活化后，木质素磺酸盐与亚铜离子

形成的螯合或络合产物比黄药与亚铜离子形成的络合

物更加稳定，因此木质素磺酸盐可以优先与黄铁矿结

合。Ｌｉｕ等人［６０］的研究则证实，木质素磺酸盐在较宽

ｐＨ范围内对黄铁矿的抑制作用均较强，而对黄铜矿却
几乎没有影响。人工混合矿分离试验中，浮选可以得

到铜品位２４．７３％、回收率８０．３６％的铜精矿。
从以上分析可以看出，在硫化矿浮选分离中，现有

的天然大分子化合物抑制剂仍然占据主导地位，可用

于铜铅分离、铜硫分离、铜钼分离和铅锌分离，以及抑

制硫化矿中易浮脉石矿物（如滑石）等，但是作为应用

最广的淀粉却在硫化矿浮选分离中的应用较少；此外，

还发现现有天然大分子的化学改性产物在硫化矿浮选

分离中的应用案例也较少，其中应用最多的也仅限于

羧甲基纤维素和木素磺酸盐等，这也说明现有天然大

分子化合物具有潜在的研究价值和应用前景。

２　合成类大分子抑制剂

合成类大分子抑制剂的抑制机理与天然类抑制剂

抑制机理大致相同，基本可以分为两类［６１－６２］：一是吸

附于矿物表面上，在矿物表面形成亲水性膜，降低矿物

的疏水性；二是与捕收剂在矿物表面产生竞争性吸附，

从而降低并弱化捕收剂的作用。相较于天然大分子抑

制剂，合成类大分子抑制剂的优势在于，可以根据需要

精细化设计合成抑制剂的化学结构，分子中可以包含

更多的极性基团和水溶性基团，其选择性更好，抑制作

用更强，用量也更少。关于合成类大分子的研究比较

早，但至今研究较为深入的也多集中于聚丙烯酰胺类

大分子聚合物，也有部分类似聚丙烯酸的聚多羧酸类

聚合物的研究报道。

２．１　聚丙烯酰胺类

聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）的化学结构式如图３所示，由
于其中的酰胺基团可与水分子形成氢键，所以聚丙烯

酰胺聚合物的水溶性一般较好，当ＰＡＭ吸附于矿物表
面时可以在其表面上形成亲水层从而起到抑制作用。

分子量较大的聚丙烯酰胺分子间或者分子内还会形成

网状交联结构，因此也可作为絮凝剂应用于选矿或水

处理等方面［６３］。

图３　聚丙烯酰胺（ＰＡＭ）结构式
Ｆｉｇ．３　Ｐｏｌｙａｃｒｙｌａｍｉｄｅ（ＰＡＭ）ｓｔｒｕｃｔｕｒａｌｆｏｒｍｕｌａ

美国氰特公司最早于１９５６年披露了聚丙烯腈水
解物（主要为聚丙烯酰胺）作为锌抑制剂在铅锌矿浮

选中的应用［６４］，在浮选铅锌含量分别为３．７％和６．０％
的铅锌矿石时，可得到铅含量３１．４１％、回收率９８．５％
的铅精矿和锌含量３９．７９％、回收率９０．４％的锌精矿。
同等条件下的浮选指标高于氰化物，这表明聚丙烯酰

胺是一类性能优良的硫化矿物抑制剂。

ＢｏｕｌｔｏｎＡ等人［６５］在被铜离子活化的闪锌矿和黄

铁矿浮选分离过程中发现，低分子量的聚丙烯酰胺可

以选择性地作用于黄铁矿，而对闪锌矿的抑制作用较

弱。研究结果表明，不同基团取代聚丙烯酰胺抑制作

用强弱顺序为：羟基 ＞羰基 ＞硫脲基 ＞磺酸基。
ＬｉｕＱｉ等人［６６］将分子量较大的 ＰＡＭ（Ｍｗ ＝５×

１０６～６×１０６ｇ／ｍｏｌ）应用于铜铅浮选分离过程中，吸附
试验表明，ＰＡＭ通过氢键吸附于方铅矿表面上，通过
氢键以及与黄铜矿表面铜离子络合而吸附于黄铜矿表

面上，但是ＰＡＭ与方铅矿所形成的氢键或随着黄药的
加入而被破坏，因此可以实现选择性地抑铜浮铅。

Ｚｈａｎｇ等人［６７］利用盐酸羟胺改性聚丙烯酰胺

（Ｍｗ＝２．５×１０
６ｇ／ｍｏｌ）制备得到异羟甲基化聚丙烯酰

胺（ＨＰＡＭ），并将其用作黄铁矿抑制剂。试验表明，
ＨＰＡＭ对黄铁矿的抑制作用明显强于 ＰＡＭ，并且其抑
制作用随着矿浆 ｐＨ升高而增强。接触角、Ｚｅｔａ电位、
吸附量测试和ＦＴ－ＩＲ等测试结果表明，二者之间存在
强烈的化学作用，可以用作黄铁矿的抑制剂。

Ｚｈａｎｇ等人［６８］利用丙烯酰胺和 Ｎ－烯丙基硫脲为
单体，采用溶剂法聚合制备了分子量１．６６×１０４ｇ／ｍｏｌ
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的聚丙烯酰胺 －烯丙基硫脲（ＰＡＭ－ＡＴＵ），并研究了
其对铜铅钼等硫化矿的抑制作用。浮选试验结果证

实，ＰＡＭ－ＡＴＵ可以根据矿浆 ｐＨ以及用量来选择性
地抑制方铅矿或黄铜矿。当 ｐＨ８～９时，当 ＰＡＭ－
ＡＴＵ用量为１ｍｇ／Ｌ时，对方铅矿的抑制效率可以达到
９０％以上，而对黄铜矿抑制作用几乎可以忽略；此时的
ＦＴ－ＩＲ和ＸＰＳ光谱表明，ＰＡＭ－ＡＴＵ可通过分子中的
Ｓ与矿物表面的铅活性位点化学结合而吸附在方铅矿表
面上，进而阻碍捕收剂的吸附，实现对方铅矿地选择性

抑制。ＰＡＭ－ＡＴＵ对于方铅矿的强烈抑制作用还可以
应用于钼铅浮选分离中［６９］，也取得了较好的分离效果。

而当矿浆ｐＨ升至１０以上时，ＰＡＭ－ＡＴＵ对黄铜
矿的抑制作用显著加强，此时可用于铜钼分离过

程［７０］。ＦＴ－ＩＲ和 ＸＰＳ测试证明，ＰＡＭ－ＡＴＵ对黄铜
矿的选择性抑制作用主要是由于结构中Ｓ和Ｎ原子与
黄铜矿表面的Ｃｕ活性位点通过化学结合而吸附在黄
铜矿表面上，而与辉钼矿只能通过弱的物理吸附而吸

附于辉钼矿表面上。当 ｐＨ１０．５时，可以获得钼品位
５８．９％、回收率７８．２％的钼精矿（含铜仅１．６８％）；当
ＰＡＭ－ＡＴＵ用量１５０ｇ／Ｌ时，经一次粗选，可得到钼回
收率大于８０％、同时铜抑制率大于８０％的浮选结果。
在同等条件下与巯基乙酸钠小分子抑制剂对比结果表

明，该低分子量的ＰＡＭ－ＡＴＵ聚合物抑制效果要明显
优于巯基乙酸钠，且用量更低。

２．２　聚多羧酸类

聚多羧酸类大分子化合物也是一类高效的硫化矿

浮选抑制剂，并且比聚丙烯酰胺类大分子化合物的原

料更加绿色、环保、无毒，但是聚多羧酸类抑制剂的研

究相对较少。Ｚｈａｎｇ等人［７１］结合 ＤＦＴ方法（密度泛函
理论方法）计算对比了不同药剂结构与矿物作用的结

合能，并设计出了一种高效铅抑制剂 ＰＭＡ－ＰＤＴＣ（结
构如图４所示），将其应用于铜铅人工混合矿的分离
中，可以获得铜品位 ２８．８９％的铜精矿以及铅品位
８０．６５％的铅精矿。纯矿物浮选试验结果说明，ＰＭＡ－
ＰＤＴＣ对方铅矿的抑制作用显著强于黄铜矿。

图４　ＰＭＡ－ＰＤＴＣ化学结构
Ｆｉｇ．４　ＣｈｅｍｉｃａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＰＭＡ－ＰＤＴＣ

　　齐丁丁等人［７２］发现，在铜铅分离中聚丙烯酸钠可

以选择性地抑制方铅矿，而对黄铜矿影响甚微，并且可

以在碱性条件下很好地实现铜铅分离，各项浮选指标

与重铬酸钾的抑制剂接近，是一种良好的铜铅分离抑

制剂，具有较好地应用前景。

从上可以看出，对于合成类大分子抑制剂的研究

主要集中于聚丙烯酰胺类和聚多羧酸类聚合物。其中

聚丙烯酰胺类抑制剂研究较早，对其抑制机理的研究

也比较深入，并且在实验室条件下对黄铜矿、黄铁矿和

方铅矿等硫化矿物均取得了较为理想的抑制效果，然

而目前真正应用于实际生产的聚丙烯酰胺类大分子抑

制剂却鲜见报道，仍需进一步研究其作用机理。而对

聚多羧酸类抑制剂的研究更少，这可能与结构中羧基

所起的作用紧密关联（有可能与脉石矿物作用），因此

限制了其应用范围。

３　展望

国内外科研工作者对硫化矿浮选抑制剂的研发做

了大量工作，并开发出了多种高效的有机大分子抑制

剂。种类繁多的抑制剂大致可以分为两类：一类是硫

化矿抑制剂，主要有淀粉、瓜尔胶及改性瓜尔胶、木质

素磺酸钠以及聚丙烯酰胺等黄铁矿抑制剂，可用于铜

硫矿石和锌硫矿石等中的黄铁矿的分离过程中；以及

刺槐豆胶、海藻酸、腐殖酸、羧甲基多糖和聚丙烯酰胺

等方铅矿抑制剂，可用于铜铅矿石和铅锌矿石等含铅

矿物的浮选分离过程。另一类是滑石等脉石矿物抑制

剂，如羧甲基纤维素、瓜尔胶和腐殖酸等。这些有机大

分子类抑制剂可用于大部分多金属硫化矿的生产应用

过程中，并在实际生产中取得了较好的效果。

但是在实际生产中仍存在诸多问题亟需解决，如

对新型有机大分子类抑制剂的研究还不够深入；针对

来源多元化的天然大分子化合物的研究也不够系统，

尚难指导实际生产；虽合成类大分子具有结构可调控

的优势，但研究仍有待加强，仍需进一步研究其在实际

生产环境下，各因素间的相互作用，以更好的服务于实

际生产。

本文认为硫化矿的有机大分子抑制剂的研发工作

可集中以下几个方面开展：一是对天然大分子进行功

能性改性，包括多糖、纤维素和瓜尔胶等天然化合物的

改性及应用研究；二是合成类有机大分子抑制剂的精

准设计及制备，如加强大分子种类扩展、结构精准设计

以及大分子类抑制作用机制调控等方面的研究；三是

用现代理论计算等方法寻找新型高效浮选抑制剂，开

发出新型无毒高效的硫化矿抑制剂。

·０７· 矿产保护与利用　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　２０２１年
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